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Verfahren zur Herstellung von naturlichen 
Schwammen gleichenden hydrophilen vernetzten 
Polyurethanschaumen 

(Zusatz zu Patent (Patentanmeldung p 23 19 706)) 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
von hydrophilen vernetzten Polyurethanschaumen, die naturlichen 
Schwammen gleichen. Dieses Verfahren besteht darin, daB man 
ein Polyoxyathylenpolyol mit endstandigen Isocyanatgruppen 
und einer durchschnittlichen Funktionalitat von mehr als 2 
mit einer wassrigen Komponente und einer sorgfaltig ausge- 
wogenen Kombination aus einem nichtionischen oberf lachen- 
aktiven Mittel und einem fliissigen Antischaummittel umsetzt. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren stellt eine Verbesserung oder 
Modifizierung des in der Patentanmeldung P 23 19 706 be- 
schriebenen Verfahrens dar. 

Man hat bereits zahlreiche Versuche zur Herstellung von hydro- 
philen Polyurethanschaumen unternoramen , die natUrlichen 
Schwammen gleichen. Diese Sch&ume weisen entweder offen- 
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zellige Strukturen mit im wesentlichen intakten Membranen 
auf oder sind durch im wesentlichen entfernte Membranen 
vernetzt. In der vorstehend genannten, bereits of fengelegten 
Patentanmeldung ist die Herstellung eines Schaums durch 
Umsetzung eines Polyoxyathylenpolyols iait endstandigen Iso- 
cyanatgruppen mit einer wassrigen Komponente beschrieben, 
wobei das Molverhaltnis H^O in der wassrigen Komponente zu 
den NCO-Gruppen im Polyol im Bereich von 6,5:1 bis 390:1 
liegt. Es wurde nun gefunden, daB nach dem Verfahren der ge- 
nannten Patentanmeldung ein Polyurethanschaum hergestellt 
werden kann, der eine tiberwiegende Anzahl von groBen Zellen 
mit verbindenden Membranen aufweist, die ihrerseits unter 
Bildung sehr kleiner Zellen aufgeschaumt sind, und der natiir- 
lichen Schwammen mehr Shnelt. Dies wird erf indungsgemSB 
dadurch erreicht, daB man das Polyol in Gegenwart einer sorg- 
faltig ausgewogenen Kombination aus nichtionischem oberf lachen- 
aktiven Mittel und einem fliissigen Antischaummittel verschaumt. 

In der erf indungsgemSB verwendeten ausgewogenen Kombination 
hat das nichtionische oberf lachenaktive Mittel ein hohes 
HLG von 14 bis 18, wahrend das Antischauramittel ein niedriges 
HLG von 5,5 bis 8 aufweist. "HLG W bedeutet vorliegend 
hydrophiles/lyophiles Gleichgewicht . 

Allgemein ausgedriickt, kann der vorliegende vernetzte hydro- 
phi le Schaum durch Umsetzung eines Polyoxyathylenpolyols mit 
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elnem Polyisocyanat in solcher Weise, daB das Produkt mit 
endstandigen Isocyanatgruppen eine grSBere FunktionalitSt 
als 2 aufweist und e in f aches Verschaumen hergestellt werden, 
indem man das Produkt mit endstandigen Isocyanatgruppen 
einfach mit einer wMssrigen Komponente und der Kombination 
aus nichtionischem oberf ISchenaktiven Mittel und fliissigem 
Antischaummittel vereinigt. Gegebenenfalls kann das Produkt 
mit den endstandigen Isocyanatgruppen und/oder die wassrige 
Komponente ein geeignetes Vernetzungsmittel enthalten. In 
dies em Pall kann das PolyoxySthylenpolyol mit endstandigen 
Isocyanatgruppen eine Funktionalitat von etwa 2 aufweisen. 

ZweckmaBig setzt man das Polyisocyanat in solcher Weise mit 
ein em Polyol urn, dafi das Reaktionsprodukt im wesentlichen 
keine reaktionsf ahigen Hydroxygruppen enthalt, im Durch- 
schnitt je Molektil aber mehr als zwei reaktionsf Mhige Iso- 
cyanatgruppen. Eine andere Moglichkeit zur Erzielung dieses 
Ergebnisses besteht darin, daB man ein Polyisocyanat, das 
im Durchschnitt je Molektil zwei reaktionsf ahige Isocyanat- 
gruppen aufweist, beim Verschaumen in ein em Reaktions- 
system umsetzt, das eine polyfunktionelle reaktionsf ahige 
Komponente enthalt, zum Beispiel eine, die im Durchschnitt 
je Molektil 3 bis zu etwa 8 oder mehr reaktionsf Shige Am in-, 
Hydroxy-, Thiol- oder Carboxylatgruppen aufweist s Diese 
Gruppen besitzen gegentiber den zwei reaktionsf Mhi gen Iso- 
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cyanatgruppen eine sehr hohe ReaktionsfMhigkeit, so daB ein 
vernetztes Produkt entsteht. 

Das fiir die Herstellung des Produktes mit endstSndigen Iso- 
cyanatgruppen verwendete Polyoxyathylenpolyol kann ein Ge- 
wichtsmittel des Moiekulargewichts von etwa 200 bis etwa 
20.000 und vorzugsweise von etwa 600 bis etwa 6.000 aufweisen, 
bei einer Hydroxylfunktionalitat von etwa 2 oder mehr und 
vorzugsweise von etwa 2 bis etwa 8, 

Die Umsetzung des Polyoxyathylenpolyol s mit dem Polyiso- 
cyanat kann in einer inerten, feuchtigkeitsfreien Atmosphare, 
zum Beisplel unter Stickstoff bei AtmosphMrendruck und einer 
Temper atur von etwa 0 bis etwa 120°C r je nach Tempera tur und 
Riihrgeschwindigkeit etwa 20 Stunden lang durchgefiihrt werden. 
Die Umsetzung kann auch unter atmosphSrischen Bedingungen 
erfolgen, vorausgesetzt, daB das Produkt nicht einer iiber- 
mafligen Feuchtigkeit ausgesetzt ist. Das fiir die Umsetzung 
mit dem PolyoxyMthylenpolyol verwendete Polyisocyanat umfaBt 
auch Polyisothiocyanate und Polyisocyanate , wie PAPPI (Poly- 
arylpolyisocyanate, wie sie in der US-Patent schrift 2 683 730 
beschr ieben sind) , Tolylendiisocyanate, Triphenylmethan-4 , 4 • , 4 " 
triisocyanat , Benzol-1 , 3 , 5 -triisocyanat , Toluol-2 , 4 , 6-tri- 
isocyanat , Diphenyl-2 ,4,4* -tr iisocyanat , Hexamethylendiiso- 
cyanat, Xyloldiisocyanat, Chlorphenylendiisocyanat, Diphenyl- 
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methan-4,4*-diisocyanat, Naphthalin-1 , 5-diisocyanat, Xylol-od, 
06 ' -diisothiocyanat, 3 , 3 ■ -Dimethyl- 4 , 4 • -biphenylendiisocyanat , 
3,3' -Dimethoxy-4 , 4 ' -biphenylendiisocyanat , 2 , 2 1 , 5 , 5 • -Tetra- 
methyl-4, 4 1 -biphenylendiisocyanat, 4 , 4 1 -Methylen-bis- (phenyl- 
isocyanat) , 4,4' -Sulf onyl-bis- (phenylisocyanat) , 4 , 4 • -Methylen- 
di-o-tolylisocyanat, Xthylendiisocyanat, Athylendiisothio- 
cyanat , Trimethylendiisocyanat , Dicyclohexylmethan-4 , 4 ' - 
diisocyanat, Isophorondiisocyanat, 1 , 6-Hexamethylendiiso- 
cyanat und 2,2, 4-Trimethyl-1 , 6-hexandiisocyanat . Falls ge- 
wiinscht, konnen auch Gemische der organischen Isothiocyanate 
Oder Isocyanate verwendet werden. Besonders geeignete aroma- 
tische, aliphatische und cycloaliphatische Diisocyanate sowie 
Poly isocyanate und der en Gemische sind die im Handel er halt- 
lichen • Sie sind preisgtinstig und haben eine hohe Reaktions- 
fahigkeit. 

Die Umsetzung des PolyoxySthylenpolyols kann unter Verwendung 
stSchiometrischer Mengen der Reaktionsteilnehmer durchgefiihrt 
werden. Vorzugsweise wird jedoch ein OberschuB an Isocyanat 
eingesetzt, um eine vollstSndige Umsetzung des Polyols zu 
gewahrleisten. So betragt das MolverhSltnis Isocyanatgruppen 
zu Hydroxylgruppen fttr diese Umsetzung etwa 1 bis etwa 4 und 
vorzugsweise etwa 2 bis etwa 3:1. 

Die PolyoxySthylenpolyol-Reaktionsprodukte mit endstMndigen 
Isocyanatgruppen werden mit solcher Konstitution hergestellt, 
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daB sie beim Verschaumen vernetzte dreidimensionale Polymere 
ergeben, entweder weil ihre Funktionalitat grofier als 2 ist 
Oder, weil bei ihrer Umsetzung und Verschaumung mit Wasser 
ein Vernetzungsmittel zugegen ist. 

Die Herstellung der hydrophilen Polyoxyathylenpolyol-Reaktions- 
produkte mit einer durchschnitt lichen Isocyanatfunktionalitat 
von mehr als 2 kann auf verschiedene Weise erfolgen* Ein 
brauchbares Verfahren besteht in der Polymerisation von 
Athylenoxid in Gegenwart einer polyfunktionellen Hydroxylver- 
bindung als Starterkomponente , zum Beispiel von Glycerin, 
Trimethylolpropan oder Trimethylolathan, worauf Polyoxyathylen*- 
triole erhalten werden. Star terkomponenten , wie Pentaerythrit 
land Saccharose ergeben bei ihrer Umsetzung mit Xthylenoxid 
polymere Polyoxyathylentetrole und -octole. Alternativ konnen 
Polyole fur die Umsetzung mit Polyisocyanaten aus Diolen, 
Triolen, Tetrolen, Hexolen, Octolen und Polycarbonsauren 
hergestellt werden. 

Es kSnnen nahezu alle Polyoxy&thylendiole, -triole, -tetrole, 
-hexole oder -octole durch Umsetzung mit einer geeigneten 
Menge Polyisocyanat in die gewtinschten Produkte mit endstan- 
digen Isocyanatgruppen umgesetzt werden. Es konnen auch Ge- 
mische aus den verschiedenen Polyolen und/oder Polyisocyanaten 
eingesetzt werden, solange die durchschnittliche Isocyanat- 
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funktionalitat des urethanhaltigen Reaktionsproduktes grdBer 
als zwei ist. 

Eine andere Moglichkeit zur Herstellung der Polyoxyathylen- 
polyol-Reaktionsprodukte mit einer durchschnittlichen Iso- 
cyanatfunktionalitat von mehr als zwei besteht in der Untsetzung 
von Polyoxyathylenglykol mit einer Funktionalitat von 2 mit 
einem molaren OberschuB eines Diisocyanats, das zu einem 
Polyurethari mit endstSndigen Isocyanatgruppen und einer Iso- 
cyanatfunktionalitat von 2 fiihrt. Ein Polyol, wie Pentaery- 
thrit mit einer Funktionalitat von 4 wird mit einem groBen 
molaren tiberschuB an Diisocyanat zu einem Polyurethanzwischen- 
produkt mit endst&ndigen Isocyanatgruppen und einer Iso- 
cyanatfunktionalitat von 4 umgesetzt. Durch Vermischen der 
beiden so hergestellten Produkte in verschiedenen Molverhalt- 
nissen erhMlt man ein Produktgemisch mit einer durchschnitt- 
lichen Isocyanatfunktionalitat von mehr als 2. 

Es kSnnen auch andere monomer e Oder polymere Polyisocyanat- 
Vernetzungsmittel anstelle des Tetraisocyanats verwendet 
werden. Tolylen-2 , 4 , 6-triisocyanat mit einer Funktionalitat 
von 3 ist ein Beispiel flir ein einfaches monomeres Triiso- 
cyanat, das verwendet werden kann, um eine durchschnittliche 
Isocyanatfunktionalitat von mehr als 2 zu vermitteln. 
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Bin weiteres brauchbares Verfahren zur Herstellung vernetzter 
hydrophiler Polyurethanschaume besteht in der Verwendving 
eines Polyoxyathylenpolyol-Reaktionsproduktes mit endstandigen 
Isocyanatgruppen und einer durchschnittlichen Funk tionali tat 
von etwa 2. Bei Verwendung von Reaktionsprodukten, in denen 
die durchschnittliche Isocyanatfunktionalitat nur etwa 2 be- 
tragt, ist das nachfolgend beschriebene Verfahren kritisch, 
da die Behandlung mit einer groBen Menge Wasser nur zu einem 
im wesentlichen linearen, loslichen thermoplastischen Schaum 
fuhrt, der sehr geringen praktischen Nutzen hat. In diesem 
Falle muB daher dem Wasser eine polyf unktionelle vernetzende 
Verbindung zugesetzt werden, die mit den endstandigen Iso- 
cyanatgruppen zu reagieren vermag. Die Gegenwart dieses Ver- 
netzungsmittels ist kritisch, wenn das Reaktionsprodukt mit 
endstandigen Isocyanatgruppen eine Funktionalitat von nur 
etwa 2 hat. Bin Vernetzungsmittel kann jedoch auch angewandt 
werden, wenn die Funktionalitat grSBer als 2 ist. 

Die Vernetzungsmittel sollten zweckraMBig polyfunktionell und 
mit den Isocyanatgruppen reaktionsfahig sein und umfassen 
zum Beispiel solche Verbindungen wie Diathylentriaroin, Tri- 
athylentetramin, Tetraathylenpentamin, Polyathylenimin, 
Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaery thr it , Tolylen-2,4,6- 
triamin, Xthylendiamin, Aminoathanol , Trimethylendiamin, 
Tetramethylendiamin, Pentamethylendiamin, Hexamethylendiamin, 
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Athanolamin, Diathanolamin, Hydrazin, Triathanolamin, Benzol- 
1,2, 4-tricarbonsaure , Nitrilotr iessigsaure , ZitronensSure 
und 4,4 , -Methylen-bis-(o-chloranilin) . 

Die Polyoxyathylenpolyol-Reaktionsprodukte mit einer Iso- 
cyanatfunktionalitat von mehr als 2 mils sen in einer zur Bil- 
dung des dreidimensionalen Netzwerkes ausreichenden Menge 
vorhanden sein. So betragt die Menge des Reaktionsproduktes 
mit einer Isocyanatfunktionalitat von mehr als 2 in den auf- 
zuschaumenden Komponenten etwa 3 Gew.% bis zu 100 Gew.%. Dem- 
zufolge ist es moglich, als auf schaumbare Komponenten eine 
Mischung aus einem Polyoxyathylenpolyol-Reaktionsprodukt mit 
einer Funktionalitat von mehr als 2 und einem Polyoxyathylen- 
polyol-Reaktionsprodukt mit einer Isocyanatfunktionalitat 
von 2 zu verwenden, zum Beispiel eine Mischung, die O bis 
zu etwa 97 Gew.% eines Diisocyanats enthalt. Die maximale 
Menge Diisocyanat ist auf diejenige Menge beschrSnkt, die 
im Vergleich zur Bildung eines linearen Polymeren noch eine 
Vernetzung erlaubt, wenn die VerschSumung in Abwesenheit 
eines zugesetzten Vernetzungsmittels durchgeftihrt wird. 

In das Polymere auf der Basis von Athylenoxid k5nnen ver- 
schiedene Mengen an verhaltnismaBig hydrophoben Comonomeren 
eingearbeitet werden. Comonomere, wie Propylenoxid oder 
Butylenoxid konnen unter Bildung eines Block-Copolymeren 
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Oder eines Polymeren, in dem die Monomeren in beliebiger 
Reihenfolge auftreten, Oder unter Bildung beider Formen poly- 
merisiert werden, sofern die gebildeten Copolymeren hydrophil 
bleiben. Es konnen bis zu etwa 40 bis 60 Mol.%, vorzugsweise 
etwa 25 bis 45 Mol% des verhaltnismaBig hydrophoben Comono- 
meren mit dem fithylenoxid copolymer isiert werden , wobei 
dennoch ein hydrophiles vernetztes Endprodukt entsteht. Dem- 
entsprechend umfaBt das vorliegend verwendete Polyoxyathylen- 
polyol nicht nur Homopolymere des Athylenoxids , sondern 
auch hydrophile Copolymere des Xthylenoxids, wobei alle diese 
Polyolderivate eine Hydroxylfunktionalitat von etwa 2 oder 
mehr und einen Athylenoxidgehalt von etwa 40 Mol% bis etwa 
100 Mol%, vorzugsweise von mehr als etwa 55 Mol% aufweisen. 

Die Verwendung einer Kombination aus nichtionischem ober- 
f ISchenaktivem Mittel und fliissigem Antischaummittel stellt 
das charakteristische Merkmal der Erfindung dar. Offensicht- 
lich ftihrt die spezielle Kombination hohes HLG ftlr das ober- 
f l&chenaktive Mittel und niederes HLG ffir das Antischaum- 
mittel zu einer Schaumstruktur, in der eine Uberwiegende 
Anzahl von Zellen, das heist mehr als etwa 80 Vol.% einen 
grofien Zelldurchmesser von etwa 3 bis etwa 10 mm hat, wShrend 
die die Zellen verbindenden Membranen, das heist die Zell- 
wande selbst, unter Bildung von Zellperforierungen aufge- 
scheLumt sind, die in typischer Weise einen durchschn it t lichen 
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Durchmesser von etwa 0,1 bis etwa 1 ram haben und etwa ein 
Minimum von 10 Vol.% der Zellen ausraachen. 

Die Kombinationen aus Vorpolymerem und oberf lachenaktivem 
Mittel werden so ausgewahlt, daB, wenn der Schaum steigt und 
die Hauptzellen sich ausdehnen, die verbindenden Zellwande 
gestreckt werden, aber aufgrund der Verwendung der erfindungs- 
gemaBen Kombination dicke und dtinne Stellen entstehen. Die 
dttnnen Stellen reiBen auf oder gehen in sehr kleine Zellen 
tiber, wahrend die dickeren Stellen an ihrer Stelle bleiben 
und die aufgeschaumten oder perforierten Zellwande bilden. 

Bei der herkSmmlichen echten Vernetzung werden die Zellwande 
offensichtlich in einheitlicher Weise so diinn ausgedehnt, daB 
sie sich 15sen oder vollstandig wegbrechen. Bei den herkomm- 
lichen of f enzelligen SchSumen bleiben die Zellwande vollstandig 
intakt. Erf indungsgemafl bildet sich jedoch ein Zwischenzustand, 
bei dem die Zellwande Blasen oder Zellen enthalten. Die so 
her ge st ell ten Sch3ume haben eine Struktur mit milder Abreib- 
wirkung, die derjenigen nattlrlicher Schwamme sehr nahe kommt, 
ohne daB sie beim Trocknen hart und steif werden, wie dies 
bei den nattirlichen oder den bekannten Zelluloseschwammen 
der Pall ist. 

Die Kombination aus nichtionischem oberf lachenaktivem Mittel • 
und fltlssigem Antischaummittel wird so ausgewahlt, daB das 
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nichtionische oberf lachenaktive Mittel ein hohes HLG von 
etwa 14 bis etwa 18 und vorzugsweise von 16,5 und das flussige 
Antischaummittel ein niedriges HLG von etwa 5,5 bis etwa 8 
und vorzugsweise von etwa 6 hat. 

Die Konzentration des fltissigen Antischauramittels in der 
Wctssrigen Phase vor dem Auf schaum en betrMgt etwa 0,3 bis 
etwa 3,0 Gew.% und vorzugsweise etwa 0,45 bis etwa 2,0 Gew.%, 
die Konzentration des nichtionischen oberf lachenaktiven 
Mittels etwa 0,05 bis etwa 0,3 Gew.% und vorzugsweise etwa 
0,07 bis etwa 0,2 Gew.%. 

Wenn die obigen Konzentrationen nicht eingehalten werden, 
scheint ein Schaum mit schlechten Struktureigenschaf ten oder 
ein Schaum zu entstehen, der schlieBlich zusammenfallt . 

Spezif ische Beispiele fur brauchbare nichtionische oberf lSchen- 
aktive Mittel sind Pluronic P65 (HLG 17,0), P 75 (HLG 16,5), 
P84 (HLG 14), P85 (HLG 16), P94 (HLG 13,5) und P105 (HLG 15), 
sSmtlich pastose nichtionische oberf lMchenaktive Mittel, die 
durch Umsetzung von Polyoxypropylen mit Molekulargewichten 
von zum Beispiel etwa 2050 mit Xthylenoxid hergestellt 
werden, wobei die erhaltenen Produkte etwa 50 % Xthylenoxid 
enthalten (Hersteller BASF Wyandotte) . In gleicher Weise 
konnen ahnliche nichtionische pastSse oberf lMchenaktive 
Mittel verwendet werden. 
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Spezifische Beispiele fiir brauchbare fliissige Antischaum- 
mittel sind Verbindungen , wie Pluronic L-62 (HLG 7) , das 
durch Umsetzung von Polyoxypropylen mit einem Molekularge- 
wicht von etwa 1750 mit Sthylenoxid hergestellt wird, wobei 
das gebildete fliissige Produkt etwa 20 Gew.% Xthylenoxid 
enthalt (Hersteller ebenfalls BASF Wyandotte) . In gleicher 
Weise konnen ahnliche nichtionische fliissige Antischaummittel 
und insbesondere solche der n L"-Reihe der Pluronics verwendet 
werden, zum Beispiel L-72 (HLG 6,5) und L-92 (HLG 5,5). 

Als wassrige Komponente zum Aufschaumen kann Wasser , eine 
Auf schlSmmung oder Suspension in Wasser, eine Emulsion in 
Wasser Oder eine wassrige Ldsung verwendet werden, die wasser- 
losliche Verbindungen enthSlt. 

Es ist bekannt, bei typischen Polyurethanreaktionen einen 
UberschuB an Wasser zum Aufschaumen des Vorpolymeren zu ver- 
wenden, um verbesserte Eigenschaften zu erhalten. Dies ist 
von Saunders und Prisch auf Seite 43 in n Polyure thane s w , 
Inter science Publishers, beschrieben, ferner, daB bei Ver- 
wendung von weniger als der stochiometrischen Menge Wasser 
der Schaum starker vernetzt und fester ist sowie eine ge- 
ringere Dehnung und h5here Dichte aufweist. Ein groBer Uber- 
schuB an Wasser verbraucht die freien Isocyanatgruppen, so 
daB ungeniigend Isocyanatgruppen fiir eine wirksame Vernetzung 
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zur Verfugung stehen und viele freie endstandige Aminogruppen 
gebildet werden. Mit zunehmendem Wassergehalt nimmt die 
Schaumdichte ab und ein OberschuB von mehr als 30 bis SO % 
Wasser ftihrt zu einer wesent lichen Beeintrachtigung der 
physikalischen Eigenschaften. 

Die drastische Weise / in der die Zugabe von Wasser das er- 
findungsgemafle Verfahren beeinfluBt, geht aus dem Wasser- 
index hervor, der das VerhSltnis Xquivalente H 2 0 x 100/iiqui- 
valente NCO wiedergibt. Berucksichtigt man, daB bei der Bil- 
dung von Polyurethahschaumen 1 Mol Wasser letztlich zwei 
NCO-Gruppen verbraucht, das heiBt 1 ,0 Mol H 2 <3 2 Aquivalenten 
-OH entspricht, die mit 2 Aquivalenten -NCO reagieren, so 
zeigt ein Wasser index von 100 an, daB die Squivalente Wasser 
und die Xquivalente Isocyanat ausgeglichen sind. Ein Index 
von 95 bedeutet, daB 5 % Aquivalente Wasser zu wenig vor- 
handen sind, wShrend ein Index von 105 besagt, daB ein ttber- 
schuB von 5 % Aquivalenten Wasser vorliegt. Ein leichter 
UnterschuB an Aquivalenten Wasser (das heiBt ein leichter 
OberschuB an Isocyanat) , gewShnlich von 3 bis 5 % , ist bei 
den bekannten Verfahren, insbesondere bei der Herstellung 
flexibler SchMume, iiblich. 

Wendet man die vorliegende Harzkomponente und das Wasser 
in Mengen von etwa 0,5 Mol H^O/Mol NCO-Gruppen (H 9 0-Index = 
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100) bis zu etwa 2 Mol H 2 0/Mol NCO-Gruppen (H 2 0-Index = 400) 
an, so ist die Schaumbildung schlecht, wenn nicht Mater ialien, 
wie oberf lachenaktive Mittel und/oder Katalysatoren oder 
dergleichen eingearbeitet werden. Bei Verwendung von etwa 
6,5 Mol H 2 0/NCO-Gruppen (H 2 0-Index = 1300) bis zu etwa 390 Mol 
H o 0/NC0-Gruppen (H 9 0-Index = 78.000) werden iiberraschend gute 
SchSume erhalten, deren Eigenschaften mit den zugefugten 
Mengen an molarem Wasser verbessert werden. Demzufolge ent- 
spricht der verfiigbare Wassergehalt in der wassrigen Komponente 
einem Wasserindex von etwa 1300 bis etwa 78.000 und vorzugs- 
weise von etwa 4000 bis etwa 40.000. 

Das verfttgbare Wasser ist dasjenige Wasser, das der Umsetzung 
mit dem Harz zugSnglich ist, das Wasser, das sich wShrend 
der Umsetzung abscheiden kann, sowie zusatzliches Wasser, das 
notwendig werden kann, weil weitere, Wasser absorbierende oder 
Wasser bindende Komponenten oder ZusMtze vorliegen, ausgenommen. 



Die VerschSumung kann chargenweise oder als kontinuierliche 
Umsetzung durchgefilhrt werden. Man kann entweder das Harz 
in die w&ssrige Komponente giefien, oder beide konnen gleich- 
zeitig vereinigt werden, zum Beispiel bei Anwendung der 
Sprtth- oder Schaumtechnik. 
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Der wassrigen Komponente konnen groBe Mengen vieler wasser- 
loslicher oder in Wasser dispergierbarer Materialien zugefUgt 
werden. Diese konnen der wassrigen Komponente in einer Menge 
bis zu etwa 50 Gew # % des Wasser s zugegeben werden, was natiir- 
lich von dem jeweiligen Material und seinem Gewicht abhSngt. 
Brauchbare Zusatze fur die wassrige Komponente sind Harz- 
oder Wachsdispersionen, f lammhemmende Mittel, Fungizide, 
Fasern, Zellulosematerialien, biostatische Verbindungen , 
Pigmente r Farbstoffe/ Enzyme und dergleichen. Durch eine 
homogene Verteilung dieser Materialien in der wassrigen 
Komponente ist es moglich, eine weitgehende Verteilung inner- 
halb des gesamten endgiiltig hergestellten Schaums zu erreichen. 
Einige Oder alle der obigen Zusatze kSnnen, falls gewunscht, 
auch mit dem Harzreaktionsteilnehmer vereinigt werden. 

Die erfindungsgen&B hergestellten SchSume haben ein breites 
Anwendungsgebiet fur Dekorations-, Polster-, Isolier-, Schall- 
dainm-, Schutz- und/oder f lammhemmende Oberflachen. Sie finden 
auch weite Anwendung als Haushalts-, technische und/oder 
biomedizinische Schw&nme. 

Die folgenden Beispiele erlMutem das erf indungsgemafie Ver- 
fahren. In ihnen be Ziehen sich, sofern nichts anderes ange- 
geben 1st, alle Telle und ProzentsMtze auf das Gewicht. 
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Beispiel 1 

Eine LOsung von 92 g Glycerin (1 Mol, 3 Aquivalente OH) und 
1000 g Polyoxyathylenglykol 1000 (1 Mol, 2 Aquivalente OH) 
wurde bei 100°C und 10 Torr zwei Stunden entgast. Zu der 
entgasten Losung wurden 870 g (5 Mol) Tolylendiisocyanat 
gegeben, die aus einer 80/20-Mischung des 2,4- und des 2,6- 
Isomeren bestanden. Die Reaktionslosung wurde vier Stunden 
bei 60°C geriihrt, worauf der tatsachliche Isocyanatgehalt 
2,49 Milliaquivalente NCO/g betrug. Der theoretische Gehalt 
betrMgt 2,54. Das gebildete Harz war hellorgangefarben und 
hatte eine Dichte von 1,10 sowie bei 25°C eine ViskositSt 
(Brookfield, Spindel Nr. 4) von 13.400 cps. 31,3 Telle des 
Harzes, was 50 Mol% entspricht, batten ein theoretisches 
Molekulargewicht von 615 und die folgende Formel (idealisiert) 



0 CH 



CH 2 - 0 - CNH4-O-4-NC0 



CH - 0 - C - NH 



CH. 



•NCO 



CH 2 - 0 C - NH-fo-HTCO 



CH 3 



wahrend 68,7 Telle des Harzes, entsprechend 50 Mol%, aus 
Polyoxyathylenglykol-i 



M.G. 1000 



5*3 

-K^I-nco] 



4CNH^y. J2 
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mit dem theoretischen Molekulargewicht 1348 bestanden. Der 
tatsachliche NCO-Gehalt dieses Harzes betrug 2,49 Milli- 
aquivalente NCO/g, der theoretische Gehalt 2,54 Milliaquiva- 
lente NCO/g. 

200 g des gewonnenen Harzes mit einem NCO-jiquivalent von 0,51 
wurden mit 200 g Wasser, entsprechend 11 Molen und einem 
Verhaltnis Mol H 2 0/NCO-Gruppe von 22, umgesetzt. Es wurde 
ein Schaum mit kleinen einheitlich offenen Zellen, wie in 
Fig. 1 dargestellt, erhalten, 

Beispiel 2 

Das Verfahren des Beispiels 1 wurde mit der Abweichung wieder- 
holt, daB man dem Harzanteil weiter 20 g Tolylendiisocyanat 
(etwa 80/20-Mischung aus dem 2,4- und dem 2,6-Isomeren) und 
2 g Pluronic P-75 (nichtionisches oberf ISchenaktives Mittel 
der Wyandotte Chemicals Corp. aus fithylerioxid und einem 
hydrophoben Anteil aus dem Kondensationsprodukt von Propylen- 
oxid und Propylenglykol) zufugte. 

Unter sonst entsprechenden Reaktionsbedingungen wurde ein 
Schaum, wie er in Fig, 2 wiedergegeben ist, erhalten. 

Beispiel 3 

Zu 80 g Wasser wurden 0,75 g Pluronic L-62 (Umsetzungsprodukt 
aus Polyoxypropylen vom Molekulargewicht 1750 und Xthylenoxid 
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mit einem Gehalt des fltissigen Produktes von 20 % Xthylen- 
oxid, Hersteller BASF Wyandotte) gegeben. DIese LSsung wurde 
mit 0,1 g Pluronic P-75 (Umsetzungsprodukt aus Polyoxypropylen 
vom Molekulargewicht 2050 und Xthylenoxid, so daB das erhal- 
tene Produkt 50 % Xthylenoxid enthalt) versetzt. 

Die wassrige L5sung der Schaum kontrollierenden Mittel wurde 
rait 100 g des Harzes gemaB Beispiel 1 verrtihrt, worauf ein 
Schwamm mit der gewtinschten Struktur gebildet wurde. 

Ein groBes Stuck dieses Schaums der gleichen Art wurde auf 
einer Martin-Sweets-Schauravorrichtung unter Verwendung einer 
Losung von 93,7 g Pluronic L-62, 12,5 g Pluronic P-75, 75 g 
Pigment, Calcotone Green, und 1O.00O g Wasser als w&ssriger 
Komponente hergestellt. 266 g dieser Ldsung wurden mit 356 g 
des Harzes gemaB Beispiel 1 zur Bildung des Schaumes ver- 
einigt. 

Beispiel 4 

Das Verfahren des Beispiels 3 wurde mit der Abweichung wieder- 
holt, daB man 0,33 g Pluronic L-92 (nichtionisches fltissiges 
oberf lSchenaktives Mittel aus Athylenoxid und einem hydro- 
phoben Anteil aus dem Kondensationsprodukt von Propylenoxid 
und fcropylenglykol der Wyandotte Chemicals Corporation) mit 
einem HLG von 5,5 und 0 # 056 g Pluronic P-105 (nichtionisches 
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pastdses oberf lachenaktives Mittel aus iithylenoxid und einem 
hydrophoben Anteil aus dem Kondensationsprodukt von Propylen- 
oxid und Propylenglykol der Wyandotte Chemicals Corporation) 
mit einem HLG von 15,0 verwendete. 

Unter sonst entsprechenden Reaktionsbedingungen wurde ein 
schwammahnliches Schaumprodukt wie es in Fig. 3 abgebildet 
ist, erhalten. 

Beispiel 5 

Das Verfahren des Beispiels 3 wurde mit der Abweichung wieder- 
holt, dafi man 0,50 g Pluronic L-72 (nichtionisches fltissiges 
oberf lachenaktives Mittel aus &thylenoxid mit einem hydro- 
phoben Anteil aus dem Kondensationsprodukt von Propylenoxid 
und Propylenglykol) mit einem HLG von 6,5 und 0,06 g Pluronic 
P-85 (nichtionisches pastSses oberf lachenaktives Mittel aus 
Xthylenoxid mit einem hydrophoben Anteil aus dem Kondensations- 
produkt von Propylenoxid und Propylenglykol) mit einem HLG 
von 14,0 verwendete. 

Unter sonst entsprechenden Reaktionsbedingungen wurde ein 
schwammahnliches Schaumprodukt der in Fig. 3 abgebildeten 
Art erhalten. 
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Unter Anwendung des erf indungsgemSfien Verfahrens ohne zusatz- 

liche Auf blahraittel hergestellte Schwainme haben normalerweise 

3 

eine Dichte von etwa 0,064 bis 0,12 g/cm und insbesondere 

3 

von etwa 0,075 bis 0,077 g/cm (trocken) . Sie halten etwa 
die 6-fache Menge ihres Gewichts an Wasser zuriick und setzen 
einem Zusammendriicken so wenig Wider stand entgegen, daS mit 
geringem Kraftaufwand aus einem Schwamm mit der Hand 70 % des 
Wasser s ausgedriickt werden konnen. 
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P a ten tan spr \lche 

Verfahren zur Herstellung von naturlichen Schwammen 
ahnelnden hydrophilen vernetzten Polyurethanschciumen 
durch Umsetzung eines Polyoxyeithylenpolyols niit endst^n- 
digen Isocyanatgruppen mit einer wassrigen Komponente 
und gegebenenfalls einem Vernetzungsmittel, wobei das 
Verh&ltnis Mole H 2 0/Mole NCO-Gruppen etwa 6,5:1 bis etwa 
390:1 betragt, und das Polyoxyathylenpolyol mit end- 
standigen Isocyanatgruppen eine Funktionalitat von mehr 
als 2 oder, wenn ein Vernetzungsmittel verwendet .wird , 
eine Funktionalitat von 2 hat nach Patent . ... ... 

(Patentanmeldung P 23 19 706), dadurch gekennzeichnet, 
daB man die Umsetzung in Gegenwart eines flussigen Anti- 
schauinmittels und eines nichtionischen oberf lachenaktiven 
Kittels durchftihrt, wobei das nichtionische oberf lSchen- 
aktive Mittel ein hydrophiles/lyophiles Gleichgewicht 
(HLG) von etwa 14 bis etwa 18 und das fliissige Anti- 
schaummittel ein HLG von etwa 5,5 bis etwa 8 aufweist. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
man eine Kambination aus oberf lachenaktivem Mittel und 
Antischaummittel verwendet, in der das nichtionische 
oberf IcLchenaktive Mittel ein HLG von etwa 16 und das 
fliissige Antischaummittel ein HLG von etwa 6 hat. 
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Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Konzentration des fliissigen Antischaummittels 
in der wassrigen Phase vor dem Verschaumen etwa O r 3 bis 
etwa 3,0 Gew.% und die Konzentration des nichtionischen 
oberf lSchenaktiven Mittels etwa 0,05 bis etwa 0,3 Gew.% 
betrSgt. 

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch. gekennzeichnet, daB 
das f lussige Antischaummittel in einer Menge von etwa 
0,45 bis etwa 2,0 Gew.% und das nichtionische oberflSchen 
aktive Mittel in einer Menge von etwa 0,07 bis etwa 
0,2 Gew.% vorhanden ist. 

Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB man ein PolyoxySthylenpolyol mit endstandigen Iso- 
cyanatgruppen und einer Funktionalitat von 2 und als 
Vernetzungsmittel mit einer Funktionalitat von mehr als 
2 Polyole, Polyisocyanate, Polythiole und Polyamine ver- 
wendet • 

i 

Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB man das Polyoxyathylenpolyol mit endstandigen Iso- 
cyanatgruppen und einer Funktionalitat von mehr als 2 
in einer zur Vernetzung des entstehenden Polyurethan- 
schaumes ausreichenden Menge ver wendet. 
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FIG. I 
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